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論    文    の    要    旨 
  
本博士論文は、「異なる二種の C-H結合を反応点とする共役高分子合成技術の開発」と題する研
究を行い、共役高分子を合成する反応工程数を削減して簡便に合成するための新しい技術開発を
行ったものである。研究内容は大きく２つに分けられる。一つ目は、芳香族化合物の臭素化反応
と直接的アリール化反応を連続して一つの反応容器で行う手法の開発（第２章）。２つ目は、芳香
族モノマーとジビニルモノマーの C-H結合を反応点とする直接的なクロスカップリング反応を高
分子合成に利用した直接的アルケニル化重縮合法の開発（第３，４章）である。 
以下に各章の要旨を記述する。 
第 1 章「序論」では、研究の背景として共役高分子について概説すると共に、共役高分子の従
来の合成技術、最近の研究動向、研究事例を紹介し、それらに背景に基づいて、本研究の意義と
目的を述べている。 
第２章「連続的な臭素化－直接的アリール化重縮合に基づく共役高分子のワンポット合成」で
は、各種芳香族化合物を出発原料とした臭素化反応と直接的アリール化重縮合を一つの反応容器
で行い、ワンポット反応による共役高分子の合成手法を開発している。この手法では、一段回目
の臭素化反応に適切な臭素化剤を選定することが重要であることを明らかにしている。これによ
り、フルオレンやフェノチアジン、ビチオフェン誘導体の位置選択的かつ定量的な臭素化が行わ
れ、ワンポット反応による各種共役高分子の合成が可能であることを実証している。さらに、こ
の反応を非対称モノマーである 3-アルキルチオフェンの重縮合にも適用し、位置規則性を制御し
た共役高分子を合成している。また、得られたポリマーの光学特性や半導体機能を検証し、有機
EL素子や有機薄膜太陽電池素材として応用可能であることを示している。  
第３章「Rh触媒を用いた脱水素型直接的アルケニル化反応を利用した共役高分子の合成」では、
Rh触媒を用いた直接的アルケニル化反応を利用した重縮合反応を開発している。芳香族モノマー
に配向基を導入することで、構造欠陥のない精度の高い繰り返し構造を持ったポリアリーレンビ
ニレン型共役高分子が合成できることを明らかにしている。基質適用範囲の拡張についても検討
し、計 5 種類の共役高分子を合成している。また、得られたポリマーのうち２つを有機電界効果
トランジスタに実装し、ｐ型半導体としての機能を確認している。  
第４章「Pd触媒を用いた脱水素型直接的アルケニル化反応を利用した共役高分子の合成」では、
Pd触媒を用いた直接的アルケニル化反応を利用したポリアリーレンビニレン型共役高分子の合成
手法を開発している。ポリフルオロアレーンをモノマーとして選択し、モデル反応による反応条
件の最適化を検討している。その結果、配向基を導入することなく、ポリアリーレンビニレン型
共役高分子が合成できることを明らかにしている。さらに、得られたポリマーの構造解析を行い、
高いクロスカップリング率で繰り返し構造が形成されていることを確認している。  
第５章「総論」では、本論文で開発した共役高分子の合成技術を総括している。本研究が高分
子合成における新しい試みであること、また、高分子半導体を簡便に合成するための有用な知見
が得られたことを述べている。 
 
審    査    の    要    旨 
〔批評〕 
本博士論文は、芳香族化合物の C-H結合を反応点とする炭素－炭素結合形成反応を高度に制御・
効率化することで、従来法よりも簡便に各種共役高分子を合成する手法の開発に取り組んだもの
である。モデル反応や対照実験を駆使して、高度に構造制御された共役高分子の合成を達成して
いる。いずれもこれまでにない視点での合成技術の開発であり、新規性の高い研究成果であると
判断する。さらに、本論文では、合成したポリマーを有機電子光機能デバイスに実装し、半導体
機能の評価も行っており、高分子化学の分野だけでなく応用物理分野にも有用な知見を提供して
いる。また、この研究成果は、学術論文として掲載されており、国内で行われた関連学会におい
ても口頭発表並びにポスター発表をしていることから、本研究を通して学術並びに社会的貢献を
十分に行ったと考えられる。 
以下、各章における批評をまとめる。 
第１章では従来の共役高分子の合成技術について述べ、高分子半導体の普及・実用化に向けた
課題を整理することで、本研究の位置づけを明らかにするとともに、その意義を明確に示してい
ると判断する。   
第２章では臭素化反応と直接的アリール化重縮合反応を連続して行う新しい共役高分子合成技
術の開発について明記している。この合成手法では、ジハロゲン化芳香族モノマーの単離精製過
程が省略され、従来法よりも簡便に共役高分子が合成できる。一般に、化合物の単離精製のプロ
セスは、大量の溶媒を使用し、多量の廃棄物を生じるとともに、時間と労力もかかる。従って、こ
の合成手法は、高分子半導体の製造プロセスとして、コストの観点からもグリーンケミストリー
の観点からも十分に意義のある成果であると判断する。   
第３章では、Rh触媒を用いた脱水素型直接的アルケニル化反応を利用したアリーレンビニレン
型共役高分子の合成について記している。モノマーに配向基を導入することに着眼し、目的とす
る反応の高効率化と副反応の抑制を達成している。脱水素型直接的アルケニル化反応を高分子合
成に利用した初めての実施例であり、得られた新規共役高分子の半導体特性も明らかにしている
ことから、新規性が高く、学術的に意義のある成果であると判断する。     
第４章では、Pd触媒を用いた脱水素型直接的アルケニル化反応を利用したアリーレンビニレン
型共役高分子の合成について記している。ポリフルオロアレーンの特異な反応性に注目し、さら
に副反応を抑制する反応条件を精査することによって、配向基を導入するプロセスを経ることな
く、高度に構造制御されたアリーレンビニレン型共役高分子の合成を可能としている。第３章の
課題を補完するとともに、モノマーの選択・設計指針の拡張に繋がる成果であり、今後の共役高
分子の材料開発に貢献しうる意義のある成果であると判断する。     
審査会では、本研究における合成技術の詳細についての説明や意義の説明が求められた。第２
章では、臭素化剤の選択指針について質疑応答が行われた。第３章では、配向基の働きや得られ
たポリマーの新規性についての質疑応答が行われた。第４章では、反応条件の詳細に関する確認
がなされるとともに、副反応の抑制について議論がなされた。これらに質疑に対して、いずれも
自らの実験結果並びに関連論文の情報に基づいて論理的な回答をしており、博士の学位に相応し
いレベルのプレゼンテーション能力を備えているものと判断できる。 
 
〔最終試験結果〕 
 平成 30 年 2 月 9日、数理物質科学研究科学位論文審査委員会において審査委員の全員出席
のもと、著者に論文について説明を求め、関連事項につき質疑応答を行った。その結果、審査委
員全員によって、合格と判定された。 
 
〔結論〕 
 上記の論文審査ならびに最終試験の結果に基づき、著者は博士（工学）の学位を受けるに十分
な資格を有するものと認める。 
 
 
